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Es ist hekannt, Ameisensaureester der niedrig- 
molekularen Alkohole herzustellen, indem man auf 
diese in Anwesenheit von I bis 2°/o Natrium oder 
anderen Alkali- oder Erdalkalimetallen Kohlen- 
5 oxyd einwirken lafit. Die kontinuierliche Fuhrung 
dieses Prozesses scheiterte jedoch bisher daran, 
dafi mit zunehmertder Konzentration an Ameisen- 
saureester das als Alkoholat vorliegende Alkali 
(bzw. Erdalkald) und das sich durch Anwesenheit 

io von Wasser bildende Alkaliformiat auskristalli- 
sierte, in kurzer Zeit die Kiihloberflachen versetzte 
und Ventile und AbfluBleitungen verstopfte. 

Um diesem Obelstand vorzubeugen, hat man 
vorgeschlagen, mit einer so geringen Esterkonzen- 

15 tration von etwa io°/o zu arbeiten, dafi das Alko- 
holat bzw. Formiat im Alkohol, in dem es viel 
loslicher ist, in Losung bleibt und auf diese Weise 



aus dem Reaktionsraum entfernt und bei der nach- 
folgenden Destination abgeschieden wird. 

Es wurde nun iiberraschender weise gefunden, zo 
dafi die Reaktion. auch mat einem wesentlich ge- 
ringeren Anteil an Katalysatormetall, und zwar 
mit 0,25% und weniger, je nach Wassergehalt des 
Kohlenoxyds und des Alkohols, in gleicher Weise 
vor sich geht. 2 5 

Es wurde aufierdem damit erreicht, daB die salz- 
bildende Substanz auf mindestens ein Viertel der 
bisher verwendeten gesenkt werdenkann, was neben 
der Ersparnis an Metall aus den oben schon erwahn- 
ten Grunden fur eine kontinuierliche Herstellung 30 
der Ester auBerst wichtig ist. 

Weiter wurde gefunden, daB sich das bei dem 
erfindungsgemaBen Verfahren nodi im geriuger 
Menge bildende Salz, bestehend aus Alkali- bzw. 
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Erdalkalialkoholat bzw. -formiat, durdh einen mit 
etwa 30 Umdrehungen je Minute laufenden Ruhrer 
praktisch voUstandig in der Reaktionsfhissigkedt 
dispargieren und dadurch kontinuierlioh aus dem. 
5 Reaktionsgefafi ausbringen laBt Der Ester kann 
dann ineiner fur die weitere Umsetzung, z. B. zum 
entsprechenden Carbonsaureamid, geeigneten Kon- 
zentration von etwa 90% in einfacher Weise vom 
Salz durch Destination getrennt werden. 

10 Wie weiter gefunden wurde, ist es moglich, die 
aus dem Reaktionsraum ausgebrachte Fiussigkeit 
ohne weiteres zur Abfuhrung der Reaktionswarme 
auflerhalb des Reaktionsraumes zu kiihlen und dann 
wieder in diesen zuriickzupumpen. Dies ist fur die 

15 Errichtung grdfierer Reaktionseinheiten unerlaBlich, 
da sine Mantelkuhlung hierfur nicht ausreichen 
wiirde und eine innerhalb des Reaktionsraumes 
angebrachte Schlangenkuhlung entweder wegen der 
Salzbildung oder wegen des obenerwahnten^Riihrers 

20 nicht moglich ist. 

Der Vorteid der vorliegenden Erfindung beruflit 
darin, eiro Verfahren zur Verfiigung zu haben, mit 
dem man in wirtschaftlicher Weise Ester der 
AmeisensaLure, insbesondere Methylformiat, konti- 

25 nuderlich hexstellen kanm, wodurch gleichzeiAig ein 
Weg zur Ausnutzung auch kohlenoxydarmerer 
Gase, z. B. Abgase von Karbidofen, fur diesen 
ProzeB erschlossen ist. 

B e i s p i e 1 

30 r 

30 kg Methanol mit einem Natriumgehalt von 
0,25% werdeniStiindlich dem Kopf eines 25 1 fassen- 
den, rohrenforrrcigen, stehenden Reaktionsdruck- 
gefafies zugepumpt, in das von unten laufend eine 

35 entsprechende Menge Ka/rbidofenabgas mit 75 bis 
80% CO-Gehalt unter einem Druck von 300 at bei 
80 bis i30 0, eingepreflt wird. Die m dem Reaktions- 
rohr befindliche Fiussigkeit wird durch einen Ruh- 
rer mit 30 Umdrehungen je Minute in Bewegung 

40 gehalten. Die Entnahme des etwa oo%igen Amei- 
sensauremethylestars erfolgt iiber ein auf gleichem 
Druck gehaltenes Zwischengefafi, aus dem durch 
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eine Umlaufpumpe eine etwa dem funffachen Flus- 
sigkeitsgehalt des Reaktionsgefafi es entsprechende 
Menge durch einen Kuhler wieder von oben auf 45 
das Reaktionsrohr gepumpt wird. Der Kuhler dient 
beim Aniahren als Vorerhitzer. Aus dem Zwischen- 
gefafi wird iiber eine nachgeschaltete Entspannungs- 
vorrichtung kontanuierlich das Reaktionsgemisch 
entnommen und der Ester in einer "einf achen Ab- 50 
treibekolonne vom praktisdh quantitativ bis an 
diese Stelie gelangten Salzgemisch abdestilliert. 
Die Esterausbeute betragt 95%. Die Abgase ver- 
lassen am Kopf des Druckrohres den Reaktions- 
raum, werden zwecks Abscheidung des mitgefuhr- 55 
ten Methanols bzw. Ameisensauremethylesters auf 
Zimmertemperatur abgekiiihlt und wegen -fibres 
hohen Inertgasgehaltes entspannt. Der Gesamt- 
umsatz betragt bis zu 80% des eingesetzten Koh- 
lenoxyds. 60 

Paten tans prOc he: 

1. Verfahren zur kon*inuder lichen Herstellung 
von Estern der Ameisensaure durch Umsetzung 65 
von Kohlenoxyd mit aliphatischen Alkoholen, 
iixsbesondere Methyl alkohol, in- Gegenwart von 
Alkali- oder Erdalkalimetallem unter Druck und 
bei erhohter Temperatur, dadurch gekennzeich- 
net, dafi main kohlenoxydhaltige Gase, vorzugs- 70 
weise Karbidofenabgas, kontitnuier'lich und im 
Gegenstrom mk einem Alkohol mit einem 
Natriumgehalt von maximal 0,25% umsetzt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi man das bei der Umsetzung 75 
gebildete Salzgemisch, bestehend aus - Alkali- 
und Erdalkaliialkoholat sowie -formiat, durch 
einen geeigneten Ruhrer verteilt und mit der 
Reaktionsfliissigkeit kontinuierlich aus dem 
Umsetzungsraum entfernt. 80 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet,. dafi die notwendige Kiihlung 
der umgepumjpten Reaktionsfliissigkeit auBer- 
halb des Reaktionsgefafies erfolgt. 
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